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© Verfahren zur Herstellung von niedrigviskosen Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden 
Polyisocyanatmischungen 

© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstet- 
lung von Isocyanurat- und Urethangruppen sowie gegebe- 
nenfalls Uretdion- und Allophanatgruppen enthaltenden 
Polyisocyanatmischungen durch partielie Cyclisierung von 
organischen, vorzugsweise (cyclo)aliphatischen Diisocyana- 
ten, in Gegenwart von Trimerisierungskatalysatoren, Desak- 
tivierung dieser Kataiysatoren, Umsetzung der partiell trime- 
risierten Isocyanuratgruppen und gegebenenfaJIs Uretdion- 
gruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung m it 0,5 bis 10 
Mol-% mindestens eines aliphatischen, cyctoaliphatischen 
Alkohois und/oder Polyoxyalkylenalkohots und Abtrennung 
der monomeren Diisocyanate. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und Urethangruppen sowie 
gegebenenfalls Uretdion- und Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit einer niedrigen 
5 Viskositat durch partielle Cyclisierung von vorzugsweise aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen 
Diisocyanaten in Gegenwart von Trimerisierungskatalysatoren, Desaktivierung dieser Katalysatoren, Umset- 
zung der partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen und gegebenenfalls Uretdiongruppen enthaltenden Polyiso- 
cyanatmischungen mit 0,5 bis 10 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkohots oder 
mindestens eines Polyoxyalkylenalkohols oder einer Mischung aus mindestens zwei dieser Alkohole und Ab- 

10 trennung der monomeren Diisocyanate. 

Zur Herstellung von hochwertigen Ein- oder Zweikomponenten Polyurethan(PU)-klebstoffen und hochwerti- 
gen, licht- und wetterbestandigen Ein- oder Zweikomponenten PU-Lacken werden als Polyisocyanatkomponen- 
te insbesondere Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen verwendet 

Diese Produkte werden durch Cyclisierung von vorzugsweise aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 

15 Diisocyanaten, wie z. B. 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder l-Isocyanato-3^-trimethyI-3-isocyanatome- 
thylcyclohexan (IPDI), in Gegenwart von Trimerisierungskatalysatoren erhalten. 

Als geeignete Trimerisierungskatalysatoren seien beispielhaft genannt: tertiare Amine, Phosphine, AJkohol- 
ate, Metalloxide, Hydroxide, Carboxylate und metallorganische Verbindungen. Als Trimerisierungskatalysato- 
ren vorzuglich bewahrt haben sich z. B. Tris-(N,N-diaIkylaminoalkyi)-s-hexahydrotriazine und organische Salze 

20 von schwachen Sauren mit Tetraalkylammoniumgruppen oder Hydroxyalkylammoniumgruppen, beispielsweise 
Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin f Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-2-ethylhexano- 
at und N,N-Dimethyl-N-hydroxyethyl-N-2-hydroxypropylammoniumhexanoat. 

Zur Herstellung der Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanate laBt man die organischen Diisocyanate 
in Gegenwart des Trimerisierungskatalysators sowie gegebenenfalls unter Mitverwendung von Losungsmitteln 

25 und/oder Hilfsstoffen, zweckmaBigerweise bei erhohten Temperaturen bis zum Erreichen des gewiinschten 
NCO-Gehalts cyclisieren. Danach wird die Reaktion durch Desaktivierung des Katalysators abgebrochen und 
das uberschussige monomere Diisocyanat, vorzugsweise durch Destination mit Hilfe eines Dunnschichtver- 
dampfers, abgetrennt Je nach Art und Menge des verwendeten Katalysators und den angewandten Reaktions- 
bedingungen erhalt man Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen, die gegebenenfalls unter- 

30 schiedliche Anteile an Uretdiongruppen oder oligomeren Isocyanuraten aufweisen konnen. 

Die auf diese Weise hergestellten Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen konnen nach 
bekannten Methoden mit Polyhydroxylverbindungen, z. B. mit Polyhydroxyacrylaten, zu 1- oder 2-Komponen- 
ten-PU-Lacken umgesetzt werden. Die Aushartung dieser Lacke erfolgt durch Trocknen an Luft und kann 
thermisch und/oder katalytisch beschleunigt werden. 

35 Obgleich die Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen im Vergleich zu mit Biuretgruppen 
modifizierten Polyisocyanatmischungen eine verbesserte Lagerstabilitat und erhdhte Wetterbestandigkeit besit- 
zen, weisen die Produkte auch Nachteile auf. Nachteilig ist beispielsweise ihre hone Viskositat, so daB sie nur 
gelost in polaren, vielfach gesundheitsgefahrdenden Losungsmitteln, wie z. B. Ethylacetat, Toluol oder Xylol, 
verarbeitet werden konnen. Nachteilig ist ferner ihre unzulangliche Vertraglichkeit mit fluorhaltigen Harzen, 

40 wie sie ublicherweise zur Wetterfestausrustung Anwendung finden. 

Zur Beseitigung des letztgenannten Nachteils werden die Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmi- 
schungen nach Angaben der US- A 4 789 705 mit Alkan- oder Cycloalkandiolen mit 10 bis 40 Kohlenstoffatomen 
und gemaB US-A 5 086 175 mit Monoalkoholen mit 10 bis 50 Kohlenstoffatomen, eingesetzt in Mengen von 0,1 
bis 30 Gew.-% bzw. 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Diisocyanatmenge nach folgenden zwei Verfahren 

45 modifiziert: Das Diisocyanat wird mit dem Monoalkohol oder Diol in Gegenwart des Trimerisierungskatalysa- 
tors umgesetzt und danach das nicht umgesetzte, monomere Diisocyanat aus der Reaktionsmischung abgetrennt 
oder das Diisocyanat wird in Gegenwart des Trimerisierungskatalysators partiell cyclisiert Aus der erhaltenen 
Reaktionsmischung werden die nicht umgesetzten, monomeren Diisocyanate abgetrennt und die Isocyanurat- 
gruppen enthaltende Poly isocyanat mischung mit den Monoalkoholen oder Diolen zur Reaktion gebracht 

so Bekannt sind ferner Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischun- 
gen, bei denen die Trimerisierungskatalysatoren in Kombination mit einem Beschleuniger, z. B. einer phenoli- 
schen oder alkoholischen Hydroxylverbindung oder einem tertiaren Amin eingesetzt werden. Nach Angaben 
der DE-A-32 19 608 (US-A 4 604 418) wird zur Trimerisierung von HDI neben dem Natrium- oder Kaliumsalz 
einer organischen Carbonsaure mit 3 bis 1 1 Kohlenstoffatomen als Trimerisierungskatalysator ein Beschleuni- 

55 ger in einer Menge von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte HDI-Menge, verwendet Als geeignete 
Beschleuniger werden beispielhaft genannt: phenolische Hydroxylverbindungen, wie z. B. Phenol, Cresol und 
Trimethylphenol und alkoholische Hydroxylverbindungen, wie z. B. Ethanol, Cyclohexanol und Ethylenglykol 
sowie tertiare Amine, wie Triethylamin, Methylpyridin und Benzyidimethylamin. 

Die EP-A 0 155 559 beschreibt die Verwendung von Trialkyl-N-2-hydroxypropylammonium-benzoatderivate 

60 als Trimerisierungskatalysatoren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanaten. Auch 
diese Katalysatoren konnen in Verbindung mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen in Mengen bis maximal 6 
Mol-% oder Phenolen in Mengen bis maximal 5 Mol-% als Beschleuniger eingesetzt werden. Nachteilig an 
diesen Verfahren, bei denen die Trimerisierung der Diisocyanate in Gegenwart der alkoholischen oder phenoli- 
schen Hydroxyverbindungen durchgefuhrt wird, ist, daB die aus Diisocyanat und Hydroxylverbindung gebilde- 

65 ten Urethane in verstarktem MaBe zu Allophanaten weiterreagieren und dadurch die Lagerstabilitat der 
Isocyanat-, Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen in erheblichem MaB be- 
eintrachtigt werden konnen. Aufgrund der Tendenz der AHophanate zur Ruckspaltung in die eingesetzten 
Diisocyanate bei der Lagerung, ist ihre Verwendbarkeit z. B. als Lackrohstoff nur beschrankt mdglich. 
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Isocyanurat-polyisocyanate mit einem hohen Anteil an Isocyanuratgruppen und einer extrem niedrigen 
Viskositat sind Gegenstand der DE-A-38 10 908 (US-A 4 801 663). Die beschriebenen Isocyanuratpolyisocyana- 
te enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht, mindestens 60Gew.-% N,N / 1 N"-Tris-{6-isocyanatohexyl)-isocya- 
nurat, bis zu 10Gew.-% N,N'-Bis-{6-isocyanatohexyl)-uretdion und bis zu 40 Gew.-% Poly-(6-isocyanatohex- 
y I)- isocyanurat. 5 

Bedingt durch den Trend nach ldsungsmittelfreien oder zumindest Idsungsmittelarmen Lacksystemen, besteht 
auch bei den hoch beanspruchbaren, licht- und wetterfesten PU-Lacken das Erfordernis festkorperreiche 
PU-Lacksysteme, sogenannte High-Solid-Systeme zu entwickeln, die sich gegenuber den konventionellen Lack- 
systemen durch eine niedrigere Viskositat, das heiBt eine gieich gute Verarbeitbarkeit bei einem reduzierten 
Losungsmittelgehalt, auszeichnen sollten. Nachteilig an festkorperreichen PU-Lackrohstoffen ist insbesondere io 
ihre unzureichende Handhabbarkeit, z. B. beim Betanken von Containern, die auf ihrer hohen Viskositat bei 
Raum- und tieferen Temperaturen beruht Zur Beseitigung dieser Schwierigkeit werden die Lackrohstoffe mit 
einem Losungsmittel verdunnt 

Niedrigviskose Isocyanurat-polyisocyanate sind bisher hauptsachlich nach den vorgenannten Standardverfah- 
ren mit einem reduzierten Umsatz, herstellbar. Diese Verfahren sind jedoch unwirtschaftlich, da ein groBer 15 
Anteil an nicht umgesetzten Diisocyanaten abdestilliert und zuruckgefiihrt werden muB, das heiBt, die Wertpro- 
dukte nur mit einer niedrigen Raum-Zeit-Ausbeute erzielt werden. Nachteilig ist ferner, daB die erreichbare 
Grenzviskositat, die bei Standardsystemen im Bereich von 2000 bis 4000 mPas bei 25° C liegt, nur etwa urn den 
Faktor 2 gesenkt werden kann. Lediglich durch die Mitverwendung eines inerten Losungsmittels zur Durchfuh- 
rung der Trimerisierungsreaktion kann nach Angaben der DE-A-38 10 908 (US-A 4 801 663) die Viskositat der 20 
Isocyanurat-polyisocyanate auf der Grundlage von HDI reduziert werden, wobei jedoch die Abtrennung des 
Losungsmittels einen zusatztichen unerwunschten, kostspieligen Verfahrensschritt bildet. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, niedrigviskose, lagerstabile Isocyanurat- und Ureth- 
angruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen herzustellen, die insbesondere zur Formulierung von Lo- 
sungsmittel reduzierten 2-Komponenten-PU-Lacken verwendbar sind. Da die Allophanate, wie bereits ausge- 25 
fiihrt wurde, bei der Lagerung in Ausgangsisocyanate zuriickgespalten werden, sollte ihre Bildung bei der 
Reaktion mit Alkoholen moglichst vollstandig vermieden oder zumindest wesentlich reduziert werden. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise geldst werden durch eine spezielle Reaktionsfiihrung bei der 
Modifizierung der organischen Diisocyanate. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und Urethangruppen 30 
enthaltenden Polyisocyanatmischungen durch partielle Cyclisierung von organischen Diisocyanaten in Gegen- 
wart von Trimerisierungskatalysatoren, Desaktivierung der Trimerisierungskatalysatoren nach beendeter Cycli- 
sierung und anschlieBender Umsetzung der erhaltenen Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmi- 
schungen mit Hydroxylverbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die partiell trimerisierten Isocya- 
nuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit 0,5 bis 10 Mol-% mindestens einer Hydroxylverbin- 35 
dung aus der Gruppe der aliphatischen Alkohole, cycloaliphatischen Alkohole und Polyoxyalkylenalkohole oder 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkohole umsetzt und danach die monomeren Diisocyanate 
abtrennt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden niedrigviskose Isocyanurat- und Urethangruppen enthal- 
tende Polyisocyanatmischungen erhaiten, die uberraschenderweise keine oder nur geringe Mengen an Allopha- 40 
natgruppen aufweisen, da die gebildeten Urethane im wesentlichen vollstandig erhaiten bleiben. Werden hinge- 
gen die organischen Diisocyanate zunachst mit den Hydroxylverbindungen zur Reaktion gebracht (Preurethani- 
sierung) oder die Hydroxylverbindungen werden als Losungsmittel fur die eingesetzten Trimerisierungskataly- 
satoren verwendet und den organischen Diisocyanaten kontinuierlich zur Cyclisierung einverleibt, so erhalt man 
zwar ebenfalls niedrigviskose Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen, die jedoch einen aus 45 
den vorhandenen Urethanen gebildeten hohen Anteil an Allophanaten besitzen, der sich bei einer langeren 
Lagerung der Endprodukte ungiinstig auf den Gehalt an freien monomeren Diisocyanaten auswirken kann. 
Werden hingegen die Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanate nach Abtrennung der monomeren 
Diisocyanate mit Hydroxylverbindungen partiell modifiziert, so tritt durch die Urethanbildung keine Viskositats- 
erniedrigung ein. Obgleich durch die Bildung von Allophanaten nach dem Verfahren der Preurethanisierung und 50 
von Urethanen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren die Moglichkeit zur Bildung von Wasserstoffbriicken 
besteht und dadurch eine Viskositatserhohung der Polyisocyanatmischung zu erwarten ist, trat diese nicht ein. 
Vielmehr werden nach beiden Verfahren niedrigviskose Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmi- 
schungen erhaiten, wobei jedoch im Gegensatz zu den erfindungsgemaBen Urethangruppen und Isocyanurat- 
gruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen solche mit einem erheblichen Allophanatgehalt wegen ihrer 55 
eingeschrankten Lagerstabilitat als Lackrohstoff eher ungeeignet sind. 

Zur Herstellung der niedrigviskosen Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischun- 
gen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren und den hierfur verwendbaren Ausgangsstoffen und Trimerisie- 
rungskatalysatoren sowie deren Desaktivierungsmittel ist im einzelnen folgendes auszufuhren: 

Als organische Diisocyanate finden vorzugsweise die lichtbestandigen araliphatischen und insbesondere eo 
aliphatischen und cycloaliphatischen Diisocyanate Verwendung. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: arali- 
phatische Diisocyanate, wie z. B. Xylylen-, Tetramethyl-xylylen-diisocyanat und 4, 4 r -Bis(isocyanatomethyl)-di- 
phenylmethan, aliphatische Diisocyanate, zweckmaBigerweise solche mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise l,4-Butan-,2,2,4- oder 2, 4,4-Hexan-diisocyanat-l,6,l,10-Decan- 
,1,12-Dodecan- und insbesondere 1,6-Hexamethylen-diisocyanat, und cycloaliphatische Diisocyanate mit 6 bis 15 65 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 13 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 13- oder 1,4-Cyclohexan-diisocya- 
nat f 1,3- oder l,4-Bis(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 2,2'-, 2,4'- und 4,4'-Dicyctohexylmethan-diisocyanat und 
insbesondere l-Isocyanato-3^ y 5-trimethyl-3-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDl). Die araliphatischen, aliphati- 

3 



BNS0OCI0:<0E 4229183A1> 



9 DE 42 29 183 Al 



schen und cycloaiiphatischen Diisocyanate konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen der 
gleichen Gruppe oder von verschiedenen Gruppen verwendet werden. Im Gemisch mit den vorgenannten 
Diisocyanaten oder auch einzeln konnen ferner aromatische Diisocyanate, wie z. B. 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'- Di- 
phenylmethan-diisocyanat und 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat mit der Hiife des erfindungsgemaBen Verfah- 
5 rens in die Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen Qbergeftihrt werden. 

Geeignete Hydroxylverbindungen besitzen vorteilhafterweise 1 bis 30 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 
9 Kohlenstoffatome und werden vorteilhafterweise ausgewahlt aus der Gruppe der linearen und verzweigten 
aliphatischen Alkohole, der cycloaiiphatischen und alkylsubstituierten cycloaiiphatischen Alkohole. Verwendbar 
sind auch Mischungen dieser Alkohole. Beispielhaft genannt seien lineare und verzweigte Alkanole wie z. B. 

io Methanol, Ethanol, n- und iso-Propanol, n-Butanol, sek.-Butanol f n-Pentanol, n-Hexanoi, Octanol, Nonanol, 
2-Ethyl-butanol, 2,2-Dimethyl-hexanol, 2-Ethyl-hexanol, Cyclohexanol, Methyl-cylohexanol und Ethyl-cyclohex- 
anoL Vorzuglich bewahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden verzweigte Alkohole mit 3 bis 9 
Kohlenstoffatomen und aus dieser Gruppe insbesondere 2-Ethyl-hexanol. 

Als Hydroxylverbindung verwendet werden konnen ferner Polyoxyalkytenalkohole mit einem Molekularge- 

15 wicht bis 2000, vorzugsweise bis 1000, vorzugsweise solche aus der Gruppe der Polyoxyethylen-, Polyoxypropy- 
len- und Polyoxypropylen-polyoxyethylenalkohole. Geeignete Polyoxyalkylenalkohole dieser Art, die die Oxyal- 
kylengruppen blockweise oder in statistischer Verteilung gebunden haben konnen, konnen z. B. in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden durch Polyaddition von Ethylenoxid, 1,2-PropyIenoxid oder Mischungen 
aus Ethylenoxid und 1,2-PropyIenoxid an ein monofunktionelles Startermolekul, z. B. ein lineares oder verzweig- 

20 tes Alkanol mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

Die zur Urethanbildung geeigneten Hydroxylverbindungen werden in einer Menge von 0,5 bis 10 Mol-%, 
vorzugsweise 1 bis 6 Mol-% und insbesondere 2 bis 5 Mol-%, bezogen auf die eingesetzten Molmengen an 
organischen Diisocyanaten verwendet, wobei mit einem zunehmenden Verzweigungsgrad bei gleicher Molmas- 
se der Alkohole eine untereinander abnehmende Unvertraglichkeit der Reaktionsprodukte erzielt werden kann. 

25 Alkohole mit mehr als 30 Kohlenstoffatomen oder Polyoxyalkylenalkohole mit Molekulargewichten groBer als 
2000 bewirken eine unerwiinscht deutliche Erniedrigung des NCO-Gehalts der erfindungsgemaBen Polyisocya- 
natmischung. 

Zur partiellen Cyclisierung der organischen Diisocyanate konnen die vorgenannten, bekannten und Qblicher- 
weise verwendeten Trimerisierungskatalysatoren verwendet werden. Aufgrund ihrer einfachen Herstellungs- 

30 und Reinigungsweise werden als Trimerisierungskatalysatoren vorzugsweise Trialkyi-hydroxylalkylammo- 
niumsalze, z. B. N,N ) N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-p-tert.-butylbenzoat und insbesondere 
N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-2-ethylhexanoat eingesetzt Die Trimerisierungskatalysatoren, 
die auch die Bildung von Uretdiongruppen und oligomeren Isocyanuratgruppen als Nebenprodukte bewirken 
konnen, werden ublicherweise in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 0,05 Gew.-%, 

35 bezogen auf das Gewicht der organischen Diisocyanate verwendet. 

Nach Bildung der gewunschten Menge an Isocyanuratgruppen, die analytisch durch eine laufende Bestim- 
mung des NCO-Gehalt die Reaktionsmischung ermittelt werden kann, werden die Trimerisierungskatalysatoren 
ublicherweise desaktiviert. Als Desaktivatoren eignen sich beisptelsweise anorganische oder organische Sauren, 
die entsprechenden Saurehalogenide und Alkylierungsmittel. Beispielhaft genannt seien Phosphorsaure, Mono- 

40 chloressigsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure, Benzoylchlorid, Dimethylsulfat und vorzugsweise Dibutylphosphat 
Die Desaktivierungsmittel konnen in Mengen von 1 bis 200 Moi-%, vorzugsweise 20 bis 100 Mol-%, bezogen auf 
die Mole an Trimerisierungskatalysator eingesetzt werden. 

Obgleich die Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanate auch unter Mitverwendung von 
inerten Losungs- oder Verdunnungsmitteln hergestellt werden konnten, finden diese beim erfindungsgemaBen 

45 Verfahren aus okologischen und dkonomischen Grtinden vorzugsweise keine Verwendung. 

Zur Herstellung der Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren werden die organischen Diisocyanate, vorteilhafterweise unter einer Atmospha- 
re aus unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie z. B. Stickstoff, in Gegenwart der Trimerisierungska- 
talysatoren bei Temperaturen von 30 bis 110°C, vorzugsweise von 60 bis 100°C partiell cyclisiert. Nach Errei- 

50 chen des gewunschten Isocyanuratgehalts bzw. NCO-Gehalts, der vorteilhafterweise in einem NCO-Bereich von 
35 bis 48 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Isocyanuratgruppen 
enthaltenden Reaktionsmischung, liegt und in AbhSngigkeit von der Reaktionstemperatur ublicherweise in 
einem Zeitraum von 0,1 bis 5 Stunden, erhalten wird, wird der Trimerisierungskatalysator durch Zugabe eines 
Desaktivators desaktiviert und dadurch die Isocyanurat bildung beendet Zu der erhaltenen Isocyanuratgruppen 

55 enthaltenden Polyisocyanatmischung fugt man nun bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis 100°C vorzugs- 
weise 60 bis 90° C, kontinuierlich oder stufen weise, mindestens eine Hydroxylverbindung und laBt die Reaktions- 
mischung bei einer Temperatur im vorgenannten Bereich in 0,25 bis 6 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 2 Stunden 
ausreagieren. Danach werden die uberschiissigen monomeren organischen Diisocyanate, zweckmaBigerweise 
mit Hilfe eines Dunnschichtverdampfers unter vermindertem Druck, abgetrennt 

eo Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten im wesentlichen Diisocyanat-freien Isocyanurat- 
und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen, die NCO-Gehaite von 10 bis 23 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 15 bis 22 Gew.-%, einen Allophanatgehalt von kleiner als 1 Flachenprozent, gemessen nach der 
Gelpermeationschromatographic (GPC), vorzugsweise kleiner als 03 Flachenprozent und einen Restgehalt an 
monomeren organischen Diisocyanaten von weniger als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 02 Gew.-%, 

65 wobei die Gew.-% jeweils bezogen sind auf das Gewicht der Polyisocyanatmischung, besitzen, und gegebenen- 
falls geringe Anteile an Uretdion- und oligomeren Isocyanuratgruppen aufweisen, sind helle bis schwachgelbli- 
che gefarbte, vorzugsweise klare Fliissigkeiten mit einer sehr guten Lagerbestandigkeit und einer Viskositat bei 
25° C von kleiner als 1500 mPas, vorzugsweise von 300 bis 1000 mPas. 
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Die niedrigviskosen Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen, sind auch 
ohne die Verdunnung mit einem Losungsmittel bei tieferen Tempera turen, z. B. von 0 bis 25° C, gut handhabbar, 
insbesondere gut flieBfahig und damit sehr gut in Container und Tankziige abfullbar. Die Produkte eignen sich 
insbesondere zur Formulierung von hochwertigen, wetterbestandigen und losungsmittelreduzierten 2-Kompo- 
nenten-PU-Lacken und PU-High-Solid-Lacken. Sie konnen ferner verwendet werden als Ersatz fur herkommli- 
che Polyisocyanate in ublichen Polyurethan-Formulierungen, z. B. in Systemen fur Klebstoffe oder Beschichtun- 
gen sowie zur Herstellung von PU-Dispersionen. 

Beispiele 1 bis 10 

Herstellung der Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen 

Allgemeine Herstellungsvorschxift 

500 g (2,97 Mol) Hexamethylen-diisocyanat-1,6 (HDI) wurden unter Ruhren unter einer Stickstoffatmosphare 
auf 80° C erwarmt, 400 ppm N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxy-propyl)ammonium-2-ethylhexanoat als Trimerisie- 
rungskatalysator hinzugefugt und die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur bis zu einem NCO-Gehalt von 
42 bis 45 Gew.-°/o, entsprechend einem HDI-Umsatz von ungefahr 20 bis 35 Gew.-°/o, cyclisiert. Durch Zugabe 
von 1 cm 3 einer 10 gew.-°/oigen Losung von Dibutylphosphat in HDI wurde der Trimerisierungskatalysator 
desaktiviert, danach der Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung die Hydroxylverbindung 
einverleibt und unter Ruhren bei 80° C in einem Zeitraum von 2 Stunden die Urethanbildung durchgefuhrt. Zur 
Abtrennung des monomeren HDI bis auf einen Restgehalt von kleiner als 0,2 Gew.-% wurde die Reaktionsmi- 
schung uber einen Dunnschichtverdampfer unter vermindertem Druck destilliert 

Man erhielt helle bis schwachgelbliche gefarbte, klare, flussige Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltende 
Polyisocyanatmischungen mit einem Allophanatgehalt von kleiner als 1 Flachenprozent, gemessen nach der 
Geipermeationschromatographic(GPC) durch die Auswertung der Flachen der Peaks. 

Die zur Urethanbildung verwendeten Hydroxylverbindungen und -mengen, der NCO-Gehalt der Isocyanu- 
ratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung und der Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden, im 
wesentlichen HDI-freien Polyisocyanatmischung sowie ihre Viskositat, gemessen bei 25°C sind in Tabelle I 
zusammengefaBt. 
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Allgemeine Hersteilungsvorschrift 

500 g (2,97 Mol) HDI wurden unter RQhren unter einer Stickstoffatmosphare auf 80°C erwarmt, 400 ppm 
N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)-ammoniurn-2-ethylhexanoat geldst in der in Tabelle II genannten Art 
und Menge der Hydroxylverbindung, hinzugefugt und die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur bis zu 5 
einem NCO-Gehalt von 40 bis 42 Gew.-%, entsprechend einem HDI-Umsatz von ungefahr 30 Gew.-°/o urethani- 
siert und gleichzeitig cyclisiert. 

Die Reaktionszeit hierfiir betrug ungefahr 0,5 bis 4 Stunden. Durch Zugabe von 1 cm 3 einer 10 gew.-°/oigen 
Losung von Dibutylphosphat in HDI wurde der Trimerisierungskatalysator desaktiviert und die Polyisocyanat- 
mischung zur Abtrennung des monomeren HDI bis auf einen Restgehalt von kleiner als 0,2 Gew.*% uber einen 10 
Dtinnschichtverdampfer unter vermindertem Druck destilliert. 

Man erhielt helle bis schwachgelbliche gefarbte, vorzugsweise klare Urethan- und Isocyanuratgruppen ent- 
haltende Polyisocyanatmischungen mit einem Allophanatgehalt von I bis 15 Flachenprozenten(GPC). 

Die zur Urethanbildung verwendeten Hydroxylverbindungen und -mengen, der NCO-Gehait der Urethan- 
und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen sowie der NCO-Gehalt des nach Abtrennung 15 
des monomeren HDI erhaltenen Endprodukts und dessen Viskositat sind in Tabelle II zusammengefaBt. 

Die Bestimmung des Gehalts an Allophanat- und Urethangruppen wurde, wie bereits ausgefiihrt wurde, mit 
Hilfe der Gelpermeationschromatographie durchgefuhrt. Das Gelpermeationschromatogramm (Figur) zeigt die 
ermittelten unterschiedlichen Urethan- und Allophanatgehalte nach Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel I mit 
n-Butanol als Hydroxylverbindung. Die nach Beispiel 2 hergestellte Polyisocyanatmischung zeigt einen deutli- 20 
chen Urethan- und praktisch keinen Allophanatpeak, wahrend das Produkt nach Vergleichsbeispiel I einen 
deutlichen Allophanat- und praktisch keinen Urethanpeak aufweist 

Vergleichsbeispiel XV 

25 

Herstellung einer Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung 

Man verfuhr analog den Angaben der Beispiele I bis XIV, fuhrte jedoch die Cyclisierungsreaktion in Abwe- 
senheit einer Hydroxylverbindung durch. Der NCO-Gehalt der HDI-haltigen und HDI-freien Isocyanuratgrup- 
pen enthaltenden Polyisocyanatmischung und ihre Viskositat wird in Tabelle II genannt. 30 
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Vergleichsbeispiele XVI bis XXVIII 



Herstellung der Urethan 



und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen 



Allgemeine Herstellungsvorschrift 



5 



500 g (2,97 Mol) HDI wurden analog den Angaben der Vergleichsbeispiele I bis XIV in Gegenwart der Menge 
A der Hydroxylverbindung urethanisiert und gleichzeitig cyclisiert Nach Erreichen des gewiinschten NCO-Ge- 
halts von 40 bis 42 Gew.-°/o, entsprechend einem HDI-Umsatz von ungefahr 30 Gew.-°/o, wurde der Trimerisie- 
rungskatalysator durch Zugabe von 1 cm 3 einer 10 gew.-%igen Losung von Dibutyiphosphat in HDI desakti- io 
viert, der Reaktionsmischung die Menge B der Hydroxylverbindung hinzugefugt und die Urethanbildung bei 
80° C in einer Stunde zu Ende gefuhrt Zur Abtrennung des monomeren HDI bis auf einen Restgehalt von kleiner 
als 0,2Gew.-% wurde die Polyisocyanatmischung uber einen Dunnschichtverdampfer unter vermindertem 
Druckdestilliert. 

Man erhielt helle bis schwachgelblich gefarbte, klare Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaitende Polyiso- 15 
cyanatmischungen mit einem Allophanatgehalt von 1 bis 3 Flachenprozenten (GPC). 

Die zur Urethanbildung verwendeten Hydroxylverbindungen und ihre Mengen A und B, der NCO-Gehalt der 
Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung nach Zugabe der Mengen A und B der 
Hydroxylverbindung und der NCO-Gehalt des im wesentlichen HDI freien Endprodukts und dessen Viskositat 
sind in Tabelle III zusammengefaBt. 20 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischun- 
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gen durch partielle Cyclisierung von organischen Diisocyanaten in Gegenwart von Trimerisierungskataly- 
satoren, Desaktivierung der Trimerisierungskatalysatoren nach beendeter Cyclisierung und anschlieBende 
Umsetzung der erhaltenen Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit Hydroxylver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen enthaltenden 
Polyisocyanatmischungen mit 0,5 bis 10 Moi-% mindestens einer Hydroxylverbindung aus der Gruppe der 5 
aliphatischen Alkohole, cycloaliphatischen Alkohole und Poiyoxyalkyienalkohole umsetzt und danach die 
monomeren Diisocyanate abtrennt 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Diisocyanate ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen und araliphatischen Diisocyanate. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Diisocyanat 1,6-Hexamethyien- 10 
diisocyanat ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Alkohole 1 bis 9 Kohienstoffatome besitzen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen Alkohole verzweigt sind und 3 

bis 9 Kohienstoffatome besitzen. 15 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der aliphatische Alkohot 2-Ethylhexanol ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Poiyoxyalkyienalkohole ein Molekularge- 
wicht bis 2000 aufweisen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und 
Polyoxypropylen-polyoxyethylenalkohole. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Trimerisierungskatalysator 2-Hydrox- 20 
ypropyl-trimethylammonium-2-ethylhexanoat verwendet 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen 
enthaltenden Polyisocyanatmischungen einen NCO-Gehalt von 35 bis 48 Gew.-% besitzen. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die im wesentlichen Diisocyanat-freien 
Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen einen NCO-Gehalt von 10 bis 25 
23 Gew.-% besitzen. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 



BNSOOCID:<OE 4229183A1> 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



4 



4 



Numr 
Int. CI. 5 : 

Off nlegungstag: 



D ie 42 29.183 A1 
C08G 18/79 

3. Marz1994 




Vergleichsbeispiel I 
Beispiel 2 



308 069/535 



:<DE 42291 83A1> 



